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Abstract 



A solid oxide electrolyte type fuel cell includes an anode plate made of a porous sintered material composed 
essentially of (i) partially stabilized zirconia composed of zirconia and magnesia and (ii) nickel, and a solid oxide 
electrolyte element superimposed on the anode plate and composed of zirconia stabilized with yttria. The anode 
plate is fabricated by mixing a powder of zirconia partially stabilized with magnesia and a powder of nickel oxide, 
molding the mixture, sintering the mixture, and then reducing the sintered body in a reducing atmosphere, e.g., 
hydrogen. Magnesia is added preferably in the amount of 7 to 10% by mole. Addition of the zirconia partially 
stabilized with magnesia in an amount of 40 to 70% by weight based on total amount of nickel oxide plus the 
partially stabilized zirconia results in the coefficient of thermal expansion of the cermet matching that of the 
zirconia stabilized with yttria to an accuracy of +/-5%. 
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Description 

The present invention r lates to a nickel cermet, to tlie process for preparing it and to tlie use thereof as anodic 
material for solid oxide fuel cells (SOFC). 
5 Solid oxide fuel cells (SOFC) are known in the art, which use. as solid electrolite, a mixture of yttria (YgOg) and 

zirconia (ZrOg), an anode formed by a nickel/zircon ia cermet and a lanthanum manganite (LaMnOs) cathode. For a 
general description of such cells, reference is made to Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. A12. Ed. 
1989, pages 80*62 and to the references cited therein. 

The nickel/zirconia cermet used as the anodic material is normally constituted by a dispersk>n of nickel metal in 
10 zirconia stabilized in the cubic crystal form with yttria. 

The processes for preparing such a cermet essentially comprise mechanically dispersing nickel oxide throughout 
the stabilized zirconia, then reducing nk^kel oxide into nickel metal. So, e.g., according to the specificatk>n of U.S. 
3,300,344; mixed zirconia and yttria, obtained by precipitatksn from an aqueous solution, are transformed into shaped 
bodies with the addttbn of nnkel oxkJe and carbon powder, and the nickel oxide is reduced In order to yiekJ nickel 
IS metal, owing to the effect of carbon powder at high temperature. 

Furthermore, in the paper: Morphology and Electrochemistry of Porous NIckel/Zirconia Cermets, at pages 90-98 
of Proceedings of the First International Symposium on Solid Oxide Fuel Cells, S.C. Singhal, Ed. 1989, the reduction 
with hydrogen of a mixture of sintered powders obtained by co-milling, with a ball mill, nickel oxide and stabilized 
zirconia, is described. Other welNknown techniques are those based on C.V.D. (chemical vapour deposition) and RS. 
20 (plasma spraying) described, e.g. , by H. Arai in International Symposium on SOFC. Nov. 1 3-14*, 1 989, Nagoya, Japan. 
The nickel cermets obtained by means of the processes known from the prior art are not completely satisfactory 
in the application to fuel cells, mainly due to their incapability to supply nickel with a large enough active surface-area 
for offering interesting catalytic properties (A.L Lee et aL, Ind. Eng. Chem. Res., 1990, 29, 766-773). 

Another problem derives from the difficulty of accomplishing a complete reduction of nickel oxide particles, into 
2S nickel metal. The paper by S.C. Singhal. cited hereinabove, reports in fact that the particles with larger size than 
approximately 3 ^im retain an NiO core after their reduction with hydrogen. On the other hand, as regards the C.V.D. 
and P.S. techniques, problems exist as to the quality of the resulting material and due to the dlfTiculties to be faced 
when said techniques are applied to the construction of medium* and high-power cells. 

The present Applicant found now, according to the present invention, a process which makes it possible a solid 
30 material composed by nickel oxide and stabilized zirconia, as two distinct phases, with a phase distribution at a tower 
level than 1 jim, to be obtained. 

It was furthermore found that nickel oxide contained in such a solid material can be reduced to a complete, or 
substantially complete, extent, by means of hydrogen, in order to yield a nickel cermet with a submicronk; distribution 
of the phases and a large active nickel surface-area, so as to render the same cermet particularly suitable for use as 
35 material for solid oxide fuel cells (SOFC). 

in accordance therewith, according to an aspect thereof, the present invention relates to a nk^kel cermet consisting 
of 35-70% by weight of a metal nkskel phase and 65-30% by weight of a zirconia phase stabilized in the cubk: form 
with yttria, with, on X-ray diffraction analysis, both said phases appearing as distinct and homogeneously distributed 
at a level lower than 1 nm, and said nickel cermet, when submitted to the hydrogen chemisorption test by means of 
^0 the pulsed technique, showing a percent dispersion of nickel of from 0.2 to 2.0 and a specific surface-area comprised 
within the range of from 2 to 1 2 rn^/g of nk:kel and of from 1 to 4 m^ /g of cermet. 

Such a nickel cermet usually displays a portion of its surface-area coated with nickel, which Is comprised within 
the range of from 4 to 30%. or even more, of its total surface-area. 

According to another aspect thereof, the present invention relates to a process for preparing a nickel cermet with 
45 the above reported characteristics, whk:h process comprises the following steps: 

(a) preparing an aqueous solutton containing a water-soluble, heat-decomposable zirconyl, yttrium and nukel salt, 
and an organic hydroxyacki or aminoacid, or a poly(acfylic acid); 

(b) removing water from the solution prepared In above step (a), in the absence, or in the substantial absence, of 
so decomposition phenomena, in order to separate a porous solid material; 

(c) calcining the porous solid separated in the step (b), under oxidizing conditions, in order to cause the formation 
to occur of a solid materia! containing two distinct phases of nickel oxide, and of zirconia stabilized in the cubk: 
form with yttria, with a phase distribution at a tower level than 1 ^m; and 

(d) reducing the nickel oxide into nickel metal. Inskie the solid material obtained from the step (c), in order to obtain 
^ the nickel cermet. 

The water-soluble, h at-decomposable salts of zirconyl. yttrium and nickel used in order to prepare the solution 
in the step (a) of the present process can be selected from among the salts of carboxy acids, or nitrate salts. Particularly 
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suitable satts are zirconyl nitrate, zirconyl acetate, yttrium acetate, nickel nitrate and nickel acetate. The hydroxyacids 
suitable for use in the present invention are selected from among aliphatic or aromatic hydroxyackte. such as citric 
acid, lactic acid, glycolic acid, tartaric acid and mandelic acid. Of these, citric acid is preferred. 

Suitable aminoacids are glycine and alanine. For the intended purpose, also a poly(acrylic acid) may be used. 

5 Advantageously, aqueous solutions of zirconyl. yttrium and nickel salts are prepared, in which the relative ratios 

of the same salts are such as to have, in the nickel cermet obtained as the end product, from 35 to 70% by weight of 
nickel metal and from 65 to 30% by weight of zirconia stabilized with frorn 5 to 20 mol of yttria per each 100 mol of 
zirconia. The amount of organic hydroxyacid or aminoacid may furthermore be comprised within the range of from 2 
to 4 mol per each mol of zirconium, yttrium and nickel metals. Under these conditions, the pH of the solution will normally 

10 be comprised within the range of from 2 to 5. 

The solution can be prepared by dissolving in water the salts and the organic hydroxyacid, operating at room 
ternperature. or favouring the solubilizatfon by operating at higher temperatures. The order of addition of the reactants 
is not critical; however, forming an aqueous solution of the organic hydroxyacid and adding to saki solution the salts 
of zirconyl, yttrium and nickel, is preferable. 

IS According to the present inventbn, from the resulting solution water is removed, in the step (b) of the process, by 

operating under such temperature conditbns as to prevent, or substantially prevent, any decomposltfon phenomena. 
In partfcular. said water removal can be carried out by evaporating water under vacuum, at a temperature not higher 
than about 80'C, by working, e.g., on a rotational evaporator. 

According to an alternative operating way, water is removed by means of the spray-drying technique, by feeding 

20 the solutton, with a concentration of from about 5 to about 30% (by weight/weight), in a finely subdivkJed fonn, to an 
apparatus for co-current or counter-current spray-drying with an inert gas, such as nitrogen, or air 

In general, the gas stream entering the spray dryer should have a temperature comprised within the range of from 
150*C to 300*C, preferably of from 180*C to 2pd'*C, and the leaving stream should preferably have a temperature of 
the order of from 90^C to 200^0. preferably of from 130'C to 170»C. In any case, from the drying step a crumbly. 

2S porous solid, generally of green-ochre cotour - according to the temperature values used - will be obtained. 

According to the present invention, the solid material obtained in that way is submitted to calcination, in the step 
(c) of the present process, by operating at high temperatures and in an oxidizing atmosphere. In particular, suitable 
calcination temperatures are generally comprised within the range of from 800*C to 1000'C, and the calcination times 
should generally be comprisi3d within the range of from 1 to 10 hours. According to a preferred form of practical em- 

30 bodiment. the calcination is carried out at temperatures of the order of 900"C. for a time of from 3 to 5 hours. The 
oxidizing atmosphere can be constituted by oxygen, air, or oxygen-enriched air. By operating under these conditions, 
from the solid material the combustible or decomposable fraction is removed, and the formatran of the oxides of the 
metals present is caused. Surprisingly, it was obsen^ed that such a solid material consists of two distinct phases of 
nickel oxide and zirconia stabilized in the cubic form with yttria. with a phase distributk>n at a lower level than 1 \vm. 

3S This solid material is submitted to treatment with hydrogen, in the step (d) of the process, in order to reduce nickel 
oxide into nickel metal, and obtain the nickel cermet. In particular, the reduction is carried out by bringing the cateined 
solid material into contact with hydrogen gas, operating at temperatures comprised within the range of from 20'C to 
1000'^C, in order to obtain a complete, or substantially complete, reduction of ntekel oxide into nfckel metal. Useful 
reductton times are of the order of from 1 to 3 hours. 

40 In that way, the nickel cermet according to the present invention is obtained, vjhlch generally contains 35-70% by 
weight of a rhetal nickel phase and 65-30% by weight of a zirconia phase stabilized in the cubic form with yttria, and 
displaying the other characteristtes, as reported hereinabove. 

According to a further aspect thereof, the present invention relates to a solid oxide fuel cell (SOFC) characterized 
in that it comprises, as its anode, the nickel cermet with the characteristics reported hereinabove. 

45 In particular, such an anode can be obtained by applying, according to known techniques, the nickel cermet of the 

present Invention to a solid electrolyte of zirconia stabilized with yttria. 

According to a particular form of embodiment of the solW electrolyte, the powder of metal oxides obtained after 
calcination in the step (c) of the process is applied, followed by the reduction, jn situ, of nickel oxide into nickel metal. 
The following experimental examples are given for the purpose of better illustrating the present inventton. 

BO 

ExamploJ. 

In 330 ml of demineralized water. 100.07 g of citric acid monohydrate (CgHaOy.HgO) is dissolved at room temper- 
ature, and then 15.605 g of zirconyl nitrate hydrate ZrOCNOgjg.xHgO (zirconium content 32.71% by weight), 4.332 g 
55 of yttrium acetate tetrahydrate Y(CH3CCX))3.4H20 (26.8% by weight of yttrium) and 25.46 g of ntekel nitrate hexahy- 
drate NI(N03)2.6H20 (20.18% by weight of nickel) ar dissolved. 

The solutton is charged to a rotational vaporator and th solvent is evaporated by operating at 70^0 and 74 
mmHg. A 146 g of a crumbly, porous solid residue of green colour is collected. 
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The solid is calcined In a muffle at 900*C for 4 hours, under a flowing air stream. A 16.38 g of a solid material is 
collected which, on analysis by powder X-ray diffraction, results to be constituted by nickel oxide and zirconia stabilized 
with yttria, without other detectable crystalline phases. The nickel content in the solid product is of 35.14% by weight. 

The calcined solid Is furthermore submitted to an X-ray mapping (STEM) which allows the distribution of the crys- 
s talline phases present in the sample, to be xamined at sub-mk:ronic level. 

It is thus determined that nickel oxWe is uniformly distributed, at a level lower than 1 ^m, throughout the matrix of 
zirconia stabilized with yttria. 

The calcined solid material is submitted to reductton by means of TPR (Thermal Programmed Reduction) tech- 
nique, f^^ore particularly 50 mg of sample, with particle size comprised within the range of from 20 to 40 mesh, is 
10 charged to a tubular quartz reactor and is exposed to a hydrogen stream flowing at a flowrate of 2.2 mlhiinute, diluted 
in 17 mi/minute of helium (purity of gases 99.999%). 

The sample is heated by means of a tubular furnace, using a linear thermal ramp of 1 0*C/minute, from 30 to 900*C. 
The effluent stream from the reactor is analysed by a quadrupolar mass spectrometer The results of the reduction test 
are reported in Table I. 

IS The hydrogenated sample is submitted to tests of hydrogen chemisorption by means of the pulsed tecnique. 

From such test, the values are obtained of % ntekel dispersion; of specific surface-area, as m^/g of nkikel; of 
specific surface-area, as rri^/g of cermet; and of coated surface-area, as % of total surface-area. These data are re- 
ported in Table II. 

20 Examp!e_2 

In 250 ml of demineralized water, 38.8 g of citric acid monohydrate (CeHgOj. H2O) is dissolved at room temperature, 
and then 3.91 g of zirconyl nitrate hydrate ZrO(N03)2.xH20 (zirconium content 32.71% by weight), 1.08 g of yttrium 
acetate tetrahydrate Y(CH3COO)3.4H20 (26.8% by weight of yttrium) and 12.73 g of ntekel nitrate hexahydrate Ni 
25 (N03)2.6H20 (20. 1 8% by weight of nickel) are dissolved. 

The solution is charged to a rotational evaporator and the solvent is evaporated by operating at 70*C and 74 
mmHg. 56.55 g of a crumbly, porous solid residue of green colour is collected, which is calcined in a muffle at 900*C 
for 4 hours, under a flowing air stream. A 5.73 g of a solid material is collected which, on analysis by powder X-ray 
diffraction, results to be constituted by ntekel oxide and zirconia stabilized with yttria. without other detectable crystalline 
30 phases. The nfckel content in the solkJ product is of 44.7% by weight. 

The calcined solid is furthermore submitted to an X-ray mapping (STEM) which allows the distribution of the crys- 
talline phases present in the sample, to be examined at sub-micronic level. 

It is thus determined that nickel oxide is uniformly distributed, at a lower level than 1 nm. throughout the matrix of 
zirconia stabilized with yttria. 

35 A sample of 50 mg of the calcined solkJ material, with parttele size comprised within the range of from 20 to 40 
mesh, is treated with hydrogen under the same conditions of Example 1 . The results of the test are reported in Table I. 

ExampleJS 

40 In 250 ml of demineralized water, 27.07 g of citrfc acid monohydrate (CeH807.H20) is dissolved at room temper- 
ature, and then 1.95 g of zirconyl nitrate hydrate ZrO(N03)2.xH20 (zirconium content 32.71% by weight). 0.54 g of 
yttrium acetate tetrahydrate Y(CH3COO)3.4H20 (26.8% by weight of yttrium) and 8.54 g of nickel nitrate hexahydrate 
Ni(N03)2.6H20 (20. 1 8% by weight of nickel) are dissolved. 

The weight of the solution is adjusted at 500 g by means of the addition of distilled water The resulting solutton is 

<s sent to a spray dryer operating with an entering gas flow with the temperature of 21 5'C and a leaving gas flow with 
the temperature of 150"C. A 38.1 g of a crumbly, porous solkJ residue of green colour is collected, Virtiteh is calcined 
in a muffle at 900'C for 4 hours, under a flowing air stream. A 3.78 g of a solid material is collected which, on analysis 
by powder X-ray diffraction, results to be constituted by nickel oxide and zirconia stabilized with yttria, without other 
detectable crystalline phases. The nickel content in the solid product is of 55.70% by weight. 

so The calcined solid is furthermore submitted to an X-ray mapping (STEM) which allows the distribution of the crys- 
talline phases piresent in the sample, to be examined at sub-mk:ronic level. 

It is thus determined that nickel oxide is uniformly distributed, at a level lower than 1 jim, throughout the matrix of 
zirconia stabilized with yttria. 

A sample of 50 mg of the cateined solid material, with partrcle size comprised within the range of from 20 to 40 

ss mesh, is treated with hydrogen under the same conditions of Example 1 . The results obtained from this test are reported 
in Table I. 

A sample of 0.4548 g of hydrogenated solid material is submitted to chemisorption t sts as described in Example 
1 , and the results are reported in Table II. 
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Table I 



Example No. 


T(*C) of reduction beginning 


T(*C) of reduction end 


TC'C) at which reduction rat is maximal 


1 


322 


454 


398 


2 


288 


468 


398 


3 


305 


498 


405 



10 



Table II 





Exarhple No. 


Dispersion (Ni %) 


Specific surface-area, 
gof Ni 


Specific surface-area, m^/ 
g of solid 


Coated surface. % 




1 


1.4903 


9.9278 


3.4886 


21.05 


IS 


2 


0.5122 


3.4121 


1.900 


18.55 




3 


0.8708 


5.808 


2.7670 


19.60 
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Claims 

1. Nickel cemnet consisting of 35-70% by weight of a metal nickel phase and 65-30% by weight of a zirconia phase 
stabilized In the cubic form with yttria, with, on X-ray diffraction analysis, both said phases appearing as distinct 
and homogeneously distributed at a level lower than 1 urn, and said nickel cemnet, when submitted to the hydrogen 
chemisorption test by means of the pulsed technk^ue, showing a percent dispersbn of nickel of from 0.2 to 2.0 
and a specific surface-area comprised within the range of from 2 to 12 m?/g of nickel and of from 1 to 4 nn^/g of 
cemnet. 



30 
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3. 



Process for preparing the nkskel cermet according to claim 1, characterized in that sakJ process comprises the 
following steps: 

(a) preparing an aqueous solution containing a water-solubie. heat-decomposable zirconyl, yttrium and nickel 
salt, and an organic hydroxyacid or aminoacki, or a poly(acrylic acid); 

(b) removing water from the solution prepared in above step (a), in the absence, or in the substantial absence, 
of decomposition phenomena, in order to separate a porous solid material; 

(c) calcining the porous solid separated in the step (b), under oxidizing conditions, in order to cause the for- 
mation to occur of a solid material containing two distinct phases of nickel oxide, and of zirconia stabilized in 
the cubic form with yttria. with a phase distribution at a level lower than 1 ^m; and 

(d) reducing the nickel oxide into nickel metal, Inside the solid material obtained from the step (c). in order to 
obtain the nickel cermet. 

Process according to claim 2. characterized in that the water-soluble, heat-decomposable zirconyl, yttrium and 
nickel salts, used tofomn the solution in the step (a), are selected from among the salts of carboxy acids, or nitrate 
salts. 



45 4. Process according to claim 3, characterized in that said zirconyl, yttrium and nickel salts are zirconyl nitrate, zirconyl 
acetate, yttrium acetate, nickel nitrate and nickel acetate. 

5. Process according to claim 2, characterized in that the organk: hydroxyacids ar^ selected from among citrk: acid, 
lactic acid, glycotic acid, tartaric acid and mandellc acid and the organic aminoacids are selected from glycine and 
$0 alanine. 

& Process acoprding to claim 5, characterized in that the hydroxyacid used is citric add. 

7. Process according toclaims from 2 to 6, characterized in that in the step (a) an aqueous solution of zirconyl, yttrium 
55 and nk:kBl salts is prepared with such relative ratios of the same salts as to have, in the nickel cermet obtained as 

the end product, a content of from 35 to 70% by weight of nickel metal and from 65 to 30% by weight of zirconia 
stabilized with from 5 to 20 mol of yttria per each 100 mol of zirconia, with the amount of organic hydroxyacid or 
aminoacid being comprised within the range of from 2 to 4 mot per each mol of zirconium, yttrium and nk:kel metals, 
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and the pH value of the solution b ing comprised within the range of from 2 to 5. 

8. Process according to claim 2, characteriz d in that in the step (b) water is removed from the solution by operating 
under vacuum at a temperature not higher than about 80»C or by spray-drying. 

5 

9. Process according to claim 2, characterized In that In the step (c) the calcination is carried out at a temperature 
comprised within the range of from BOO'C to 1000*C, during a time of from 1 to 10 hours in an atmosphere of 

oxygen, air. or oxygen-enriched air. 

10 1 0. Process according to claim 9 , characterized in that said calcination is carried out at about 900*0 during a time of 
from 3 to 5 hours. 

11. Process according to claim 2, characterized In that in the step (d) the reduction is carried out by bringing the 
calcined solid material into contact with hydrogen gas. operating at temperatures comprise within the range of 

1$ from20*Ctol000*C, 

12. Use of nickel cermet according to claim 1 , as anodic material for solid oxide fuel cells (SOFC). 



20 Patentanspruche 

1. Nickelcermet bestehend aus 35-70 Gew.-% einer Metallnickel= phase und 65-30 Gew.-% einer Zirconiumdioxid- 
phase. die in der kublschen Forni mit Yttriumoxid stabllisiert ist. wobei in der Rontgenbeugungsanalyse bekle 
Phasen getrennt und homogen vertellt erschelnen auf einem Niveau unter 1 \m und das Ntekelcennet, wenn es 

2S dem Wasserstotf-Chemisorptionstest mit Hilfe der Impulstechnik untenwrfen wird. eine prozentuale Disperskxi 
des Nickel von 0,2 bis 2,0 und eine spezifische Oberflache im Bereich von 2 bis 12 m^/g des Nickels und von 1 
bis 4 m^/g des Cermets zeigl. 

2. Verfahren zur Herstellung des Nicketeermets nach Anspruch 1 , gekennzechnet durch die folgenden Schritte: 

30 

(a) Herstellen einer wa3rigen Losung, die ein wasseriosliches, durch Warme zersetzliches Zirconiumoxid-, 
Yttrium- und Nickelsalz sowie eine organische Hydroxysaure oder Aminosaure Oder Polyacrylsaure enthalt; 

(b) Entfernen des Wassers aus der in obiger Stufe (a) hergestellten Losung ohne oder im wesentlichen ohne 
3S Zersetzungserscheinungen, um ein poroses, testes Material abzutrennen; 

(c) Calcinieren des in der Stufe (b) abgetrennten porosen, festen Materials unter oxkiierenden Bedingungen, 
um die Bitdung eines festen Materials stattfinden zu lassen. das zwei getrennte Phasen des Nicketoxids und 
des in der kubischen Form mit Yttriumoxid stabilisierten Zirconiumdbxids mit einer Phasenverteilung auf einem 

40 Niveau unter 1 um enthalt; und 

(d) Reduzieren des Nicketoxids zu Nickelmetall innerhalb des in der Stufe (c) erhaltenen festen Materials, um 
das Nk:kek:ermet zu erhatten. 

4S 3. Verfahren nach Anspmch 2, dadurch gekennzefchnet, da3 die wasserloslichen, durch Warme zersetzlichen 
Zirconiumoxid- , Yttrium- und NIckelsalze. die zur Herstellung der Losung in der Stufe (a) venwendet warden, unter 
den Saizen der Carbonsauren oder den Nitratsalzen ausgewahit sind. 

4. Verfahren nach Anspurch 3, dadurch gekennzeichnet, daS die Zirconiumoxid- . Yttrium- und NkJkelsaIze Zircon!- 
so umnitratoxid, Zirconiurrocetatoxid, Yttriumacetat. Nickelnitrat und Nickelacetat sind. 

5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die organischen Hydroxysauren unter Citronensaure, 
Milchsaure. Glykolsaure. Weinsaure und Mandelsaure und die organischen Aminosauren unter Glycin und Alanin 
ausgewahit sind. 

55 

6. V rfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet. daB die Hydroxysaure Citronensaure ist. 

7. Verfahren nach einem der AnsprQche 2 bis 6. dadurch gekennzeichnet. daB in d r Stufe (a) eine waBrige Losung 
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6. Proc6d6 seion la revendicatbn 5. caractdrisd en ce que I'hydroxyacide utilise st I'acide citrique. 

7. Proc6d6 seion tes revendications 2^6, caractdrisd n ce que, dans I'dtape (a), une solution aqueuse de sels de 
zirconyte, dVttnum et de nickel est prdparde avec des rapports r latifs desdits sels tels que le cermet de nickel 

5 obtenu en tant que produit final ait une teneur en nickel m^tatlique ailant de 35 ^ 70 % en poids et une teneur en 

zircone stabilisSe avec 5 d 20 moles dyttria pour 100 moles de zircone, ailant de 65 d 30 % en poids, la quantity 
d'hydroxyaclde ou d'acide amin6 organique 6tant comprise dans I'intervalle ailant de 2 ^ 4 moles par mole de 
zirconium, d'yttrium et de nickel m^tailques, et le pH de la solution dtant compris dans I'intervalle ailant de 2 ^ 5. 

10 8. Proc^dd sebn la revendicatbn 2. caractdris6 en ce que, dans I'dtape (b). i'eau est 6limin6e de la solutkxi par 
traitement sous vide k une temperature ne depassant pas environ 60*C, ou bien par s^hage par pulverisation. 

9. Proc^de seion la revendicatron 2. caracterisd en ce que, dans retape (c), ia calcination est r^alisde d une tempe- 
rature comprise dans i'intervalle ailant de SOO'^C ^ lOOO'^C, pendant une durde ailant de 1 ^ 10 heures et dans 

t5 une atmosphere d'oxygene, d'air ou d'air enrichi en oxygene. 

10. Precede seion la revendication 9. caracterise en ce que ladite calcinatbn se deroule k environ 900**C et pendant 
une duree ailant de 3 ^ 5 heures. 

20 11. Procede seion la revendicatbn 2. caracterise en ce que, dans retape (d), la reduction se deroule par mise en 
contact du materiau soiide calcine avec de Chydrogene gazeux, la temperature de traitement etant comprise dans 
rintervalle ailant de 20'C k 1000*C. 

12. Utitisatbn du cermet de nickel seion la revendication 1 en tant que materiau d'anode pour des piles k combustible 
ss de type oxyde solkje (SOFC). 
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@ Brennstoffzelle und Verfahren zu threr Herstellung 

@ Eine Festkdrperoxidelektrolyt-Brennstoffzelle enthalt eine 
Anodenplatte aus eihem pordsen^gesinterten Material, das 
sich zusammensetzt im wesentlichen aus teilweise stabili* 
siertem Zirkonpxid. welches Zirkonoxid und Magnesiumoxid 
enthalt und Nickel, sowie ein Festkorperoxidelektrolytele- 
ment. das sich auf der Anodenplatte befindet und sich im 
wesentlichen aus mit Yttriumoxid stabllisiertem Zirkonoxid 
zusammensetzt. Die Anodenplatte ist durch Mischen etnes 
Pulvers aus teilweise mit Magnesiumoxid stabllisiertem 
Zifkonoxfd mtt einem Putver aus Nickeloxid, Formen der 
Mischung ynd Sintern der Mischung, sowIe nachfoigendes 
Reduzieren des Sinterkorpers in einer reduzierenden Atmo* 
sphare. z. B. Wasserstoff, hergestellt. Magnesiumoxid wird 
vorzugsweise in einer Menge von 7 bis 10 Mol-<M) zugesetzt. 
Das Zusetzen des teilweise mit Magnesiumoxid stabilisierten 
Zirkonoxids in einer Menge von 40 bis 70 Gew.-% bezogen 
" auf die Gesamtmenge von Nickeloxid plus dem teilweise 
f stabilisierten Zirkonoxid fuhrt dazu, dafi der thermische 
Ausdehnungskoeffizient der erhaltenen Metallkeramik mit 
einer Genauigkeit von ± 5% an den des mit Yttriumoxid 
stabilisierten Zirkonoxids angepaBt ist. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft etne Brennstoffzelle mit einem 
Festkdrperoxidelektrolyt und ein Verfahren zu ihrer 
Herstellung. Insbesondere betrifft die ErHndung eine 
solche Brennstoffzelle, bei der das Festkdrperoxidelek- 
trolyt und eine Anodenplatte im Hinblick auf ihre ther- 
mische Ausdehnungskoeffizienten weitestgehend an- 
einander angepaDt sind, und ein Verfahren zur Herstel- 
lung einer solchen Brennstoffzelle. 

Brennstoffzellen, die ein Festk5rperoxidelektrolyt» 
wie etwa Zirkonoxid, aufweisen, werden bei hohen 
teihperaturen bis hin zu 800 bis 1100**C betrieben und 
zeichnen sich durch verschiedene Eigenschaften aus. 
Beispielsweise besitzen sie einen hohen Energieerzeu- 
gungswirkungsgrad, erfordem keinen Kataiysator und 
kdnnen, da das Elektrolyt ein Feststoff ist. leicht gehand- 
habt werden. Deshalb setzt man groBe Hoffnungen in 
diese Festkorperoxidelektrolyt-Brennstoffzellen als 
Brennstoffzellen der dritten Generation. 

Da jedoch diese Festkdrperoxidelektrolyt-Brenn- 
stoffzellen hauptsachlich aus Keramik bestehen, besteht 
die Gefahr einer Zerstdrung durch thermische Einwir- 
kung, und es gab keine geeignete Methode, sie gasdicht 
zu machen. Deshalb war es schvderig, ein praxistaugli- 
ches Model zu realisierea 

Ein herkdmmlicher erfolgreicher Weg verwendet ei- 
ne Einheitszeile einer einzigartigen Form, das heiBt ei- 
ner Rdhrenform, um der beiden oben genannten Pro- 
bleme Herr zu werden, und ausgeftihrte Tests erwiesen 
sich a!s erfolgreich (Vergleiche 1988 lECEC Procee- 
dings, Band 2, Seite 218). Die Energieerzeugungsdichte 
pro Einheitsvolumen der Brennstoffzelle ist aber noch 
gering, und es gibt keine Vorstellung darUber, ob man in 
der Lage sein wird, eine dkonomisch zufnedenstellende 
Brennstoffzelle herzustellen. 

Zur Erhohung der Energieerzeugungsdichte einer 
Festkorperoxidelektrolyt-Brennstoffzelle ist es erfor- 
derlich, sie in der Form einer flachen Platte aufzubauen. 
Eine planare Brennstoffzelle dieser Art enthalt ein Fest- 
kdrperelektrolyt (dicht), eine Luftelektrode (poros) auf 
einer Seite und eine Brennstof felektrode (poros) auf der 
anderen Seite des Festkorperelektrolyts. Zwei bipolare 
Flatten schlieBen zwischen sich die Luftelektrode und 
die Brennstoffelektrode sandwichartig ein. Die jeweili- 
gen bipolaren Flatten haben auf beiden Seiten Nuten, 
durch die Reaktionsgas hindurchstromen kann (Verglei- 
che 1988 lECEC Proceedings, Band 2, Seite 218). 

Fig. 2 ist eine perspektivische Explosionsdarstellung 
einer anderen Art einer herkommlichen Festkdrper- 
oxidelektroiyt-Brennstoffzelle. Wie in Fig. 2 gezeigt, 
enthalt diese herkSmmliche planare Festkdrperoxid- 
elektrolyt-Brennstoffzelle 10 eine Anodenplatte 12, auf 
der sich ein Festkdrperoiddelektrolytelement 11 befm- 
det, eine Kathode 13. etne Kathodenplatte 14 und einen 
Separator 15, die in dieser Reihenfolge aufeinander ge- 
schichtet sind. Die Anodenplatte 12 und die Kathoden- 
platte 14 sind jeweils mit Nuten versehen, von denen die 
Nuten 16 der Anodenplatte und die Nuten 17 der Ka- 
thodenplatte rechtwinklig zueinander verlaufen. Unter- 
schiedliche Case durchstrdmen diese beiden Gruppen 
von Nuten 16 und 17. 

HerkOmmlicherweise besteht die Anodenplatte 12 
aus einer pordsen Metallkeramlk, die sich aus mit Yttri- 
umoxid stabilisiertem Zirkonoxid zusammensetzt, und 
das Festkdrperoxidelektr lytelement 11 besteht aus mit 
Yttriumoxid stabilisiertem Zirkonoxid. Die herk6mmli- 
che Anodenplatte 12 hat einen thermischen Ausdeh- 
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nungskoeffizienten von 12xlO*"V°C bis 14xlO-*/*( 
wslhrend das Festkorperoxidelektrolytelement 11 eine 
thermischen Ausdehnungskoeffizienten VO' 
103xlO-V*Chat 
5 Dieser Unterschied des thermischen Ausdehnungsko 
effizienten zwischen der Anodenplatte 12 und dem Fe$t 
korperoxidelektrolytelement 11 fuhrt zum Auftreter 
von Wellungen oder Sprungen in der Anodenplatte H 
und auch zu Sprungen in dem Festkdrperoxidelektrolyt 
10 element 11. Dies wiederum verursacht eine gegenseitigr 
Leckstromung zwischen einem Brennstoffgas und ei- 
nem Oxidationsgas oder einem Kontaktfehler, wodurd 
die Leistung der Brennstoffzelle vermindert wird 
Im Hinblick auf die oben geschilderten Probleme is*: 
15 es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine Festkdr 
peroxidelektrolyt-Bfennstoffzelle zu schaffen, bei dei 
der thermische Ausdehnungskoeffizient der Anoden- 
platte an den des Festkdrperoxidelektrolytelements an- 
gepaBt ist, bei der keine Wellungen oder SprQnge auf- 
20 treten, und die eine hohe Leistung und hohe Zuverifis- 
sigkeit aufweist 

Es ist femer Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein 
Verfahren zur Herstellung einer solchen Brennstoffzellt 
zu schaffen. 

25 Diese Aufgaben werden erfindungsgemfiB durch eine 
Brennstoffzelle gemaB Patentanspruch 1 ein Verfahrer. 
gemaB Patentanspruch 7 geldst 

Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung sind ir 
den Unteranspruchen gekennzeichnet 
30 Ais Ergebnis extensiver Untersuchungen hat man nui 
herausgefunden, da6 die obigen Aufgaben durch Ver- 
wendung einer Anodenplatte geldst werden kdnnen, die 
sich einerseits aus teilweise mit Magnesiumoxid stabili- 
siertem Zirkonoxid und andererseits aus Nickel zusam- 
35 mensetzt 

GemaB der Erfindung fuhrt die Reduktion oder War- 
mebehandlung eines Sinterkorpers oder einer Metallke- 
ramik, die sich aus (i) teilweise mit Magnesiumoxid su- 
bilisiertem Zirkonoxid (nachfolgend als "MPSZ" abge- 
40 kurzt) und (ii) Nickeloxid zusammensetzt, in einer Was- 
serstoffatmosphare zur Reduktion allein des Nickel- 
oxids, so daB sich als Folge eine Metallkeramlk ergibt 
die sich aus MPSZ und Nickelmetall zusammensetzt 
Durch geeignete Wahl des Anteils von MPSZ im Ver- 
45 haitnis zum Nickel in der Anodenplatte (oder des Mi* 
schungsverhaltnisses von MPSZ zu Nickeloxid) kann 
der thermische Ausdehnungskoeffizient der Metallkera- 
mlk auf einen Wert nahe dem thermischen Ausdeh- 
nungskoeffizienten von mit Yttriumoxid stabilisiertem 
50 Zirkonoxid (nachfolgend als TSZ* bezeichnetX namlich 
10,5 X lO-^r C eingestellt werden. 

Der Zusatz von Magnesiumoxid (MgO) zu Zirk n- 
oxid (Zr02) ^ndert den thermischen Ausdehnungskoef- 
fizienten des Zirkonoxids. und dieser Koeffizient er- 
55 reicht ein Minimum von etwa 9,0x 10"®/**C wenn der 
Anteil von MgO innerhalb des Bereichs von 7 bis 10 
MoL-% liegt AuBerhalb dieses Bereichs von 7 bis 10 
MoL-% steigt der Koeffizient an. Folglich erlaubt der 
Zusatz von MPSZ mit einem MgO-Gehalt von 7 bis 10 
60 Mol-% zu Nickel die Anpassung des thermischen Aus- 
dehnungskoeffizienten der Anodenplatte an denjenigen 
(104 X 10-*/*»C) der YSZ-Schicht, also des Festkdrper- 
elektrolytelements, selbst wenn es nur in geringen Men- 
gen zugesetzt wird. wihfend die Eigenschaften odei 
65 Leistungen wie elektrische Leitfahigkeit, Gasdurchlfts 
sigkeit eta der Anodenplatte beibehalten bleibea 

Wenn ein MPSZ mit 7 bis 10 Mol.-% Magnesiumoxic 
(Zirkonoxid teilweise mit 7 bis 10 MoL-% Magnesium 
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oxid stabilisiert) mit Nickeloxid vermischt wird, das ei- 
nen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von 
14 X lO'V^'C hat. und zwar mit einem Anteil von 40 bis 
70 Gew.-% von MPSZ bezogen auf das Gewicht der 
Mischung, und die Mischung gesintert und reduziert 
wird, hat die sich ergebendie Metallkeramik einen ther- 
mischen Ausdehnungskoeffizienten, der demjenigen des 
YSZ miteinerToleranz von ± 5% entspricht 

Auf diese Weise kann eine Festkdrperoxidelektrolyt- 
Brennstoffzeile geschaffen werden, die frei von Wellun- 
gen Oder Spriingen ist und eine hohe Leistung sowie 
eine hohe Zuverl^ssigkeit aufweist 

AusfOhrungsbeispiele der Erfindung werden nachfoi- 
gend anhand der Zeichnungeii naher erliutert Es zei- 
gen 

Fig. 1 eine perspektivische Explostonsdarstellung ei- 
ner Festkdrperoxidelektrolyt-Brennstoffzelle gem&B ei- 
ner Ausfuhrungsform der Erfindung, 

Fig. 2 eine perspektivische Explostonsdarstellung ei- 
ner herkdmmiichen Festkdrperoxidelektrolyt-Brenn- 
stoffzelle, 

Fig. 3 ein Flulkliagramm zur Erlauterung der Herstel- 
lung einer Brennstoffzelle gemaB einer Ausfuhrungs- 
form der Erfindung und 

Fig. 4 eine graphische Darstellung, die die Abhtogig- 
keit vom MPSZ-MischungsverhUltnis des thermischen 
Ausdehnungskoeffizienten der Anodenpiatte sowie die 
elektrische Leitfahigkeit der Anodenpiatte in einer 
Brennstoffzelle gem&B einer Ausfiihrungsform der £r- 
fmdung wiedergibt 

Fig. 1 ist eine perspektivische Explosionsdarsteilung. 
die eine Festk6rperoxidelektrolyt-BrennstoffzelIe ge- 
einer Ausfuhrungsform der Erfindung zeigt Die 
Brennstoffzelle 1€ enthalt ein Festkdrperoxidelektrolyt- 
element 11, das sich im wesentlichen aus YSZ, mit Yttri- 
umoxid stabilisiertem Zirkonoxid, zusammensetzt, eine 
porose Anodenpiatte 12 A, die sich im wesentlichen aus 
Nickel und MPSZ. mit Magnesiumoxid teilweise stabili- 
siertem Zirkonoxid, zusammensetzt und einen als An- 
ode dienenden integralen Abschnitt aufweist, eine poro- 
se Kathode 13, die sich im wesentlichen aus Lanthan- 
strontiummanganit, La(Sr)Mno3, zusammensetzt. eine 
porose Kathodenplatte 14, die sich im wesentlichen aus 
Lanthanstrontiummanganit, La(Sr)Mno3, zusammen- 
setzt und einen Separator 15. der siCh im wesentlichen 
aus Lanthanchromit, LaCrOs. zusammensetzt Das Fest- 
kdrperoxidelektrolytelement 11, die Kathode 13. die 
Kathodenplatte 14 und der Separator 15 sind in dieser 
Reihenfolge auf die Anodenpiatte 12A geschichtet. Die 
Anodenpiatte ist auf ihrer dem Elektrolytelement 11 
abgewandten Seite mit einer Vielzahl von Nuten 16 
versehen, durch die ein Brennstoffgas stromt. Auch die 
Kathodenplatte ist auf ihrer dem Elektrolytelement 11 
zugewandten Seite mit einer Vielzahl von Nuten 17 ver- 
sehen, durch die ein Oxidationsgas strdmt Nach Str5- 
mung in den Nuten 16 bzw. 17 durchstrdmen die Reak- 
tionsgase HohirSume in den Elektrodenplatten 12A 
bzw. 14 und gelangen zu dem Festkdrperelektrolytele- 
mentll. 

In der Kathode tritt folgende Reaktion auf: 

O2 + 4e- - > 20* (1) 

Auf der anderen Seite tritt an der GrenzflSche zwi- 
schen der Anodenpiatte 12A. die auch als Anode dient, 
und dem Festkdrperoxidelektrolytelement 11 folgende 
Reaktion auf: 
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202- + 2 H2 - > 2 H2O +4 e- (2). 

Sauerstoffionen O^" stromen im Inneren des Fest- 
korperoxidelektrolytelements 11 von der Kathode 13 
5 zur Anode. Elektronen 4e flieBen in einer auBeren j 
Schaltung, die den Separator 15 einschlieBt 

Der Hauptunterschied zwischen der Brennstoffzelle 
der vorliegenden Erfindung und der herkommiichen 
Brennstoffzelle liegt im Material der Anodenpiatte. 
to Die Brennstoffzelle der vorliegenden Erfindung mit 

dem oben beschriebenen Aufbau kann wie folgt herge- ; 
stellt werden. \ 

Fig. 3 ist ein FluBdiagramm, das die Fabrikation einer 
Festkorperoxidelektrolyt-Brennstoffzelle gem^B einer 
15 AusfQhrungsform der Erfmdung wiedergibt Ein feines 
Pulver aus Nickeloxid (NiO) mit einem mittleren Parti- 
keldurchmesser von nicht mehr als 1 \im und feineis Pul- 
ver aus MPSZ (z. B. 'TZ-9MG'', eine Produktbezeich- 
nung fur ein Produkt der Firma Toso Co., Ltd.) werden 
20 vorbereitet Die feinen Pulver werden gewogen und in 
Ethanol gegeben. dem ein Bindemittel, etwa eine Mi- 
schung von Polyvinylbutyral (2 bis 3 Gew.-%) und Poly- 
ethylenglykol (03 bis 0,5 Gew.-%) zugesetzt wird. Die 
erhaltene Mischung wird in einem nassen Zustand ver- 
25 mischt Nach dem NaBmischen l&Bt man die Mischung 
12 bis 24 Stunden stehen und trocknet sie unter Erhitzen 
auf 80 bis 1 00*" C zwei bis drei Stunden. 

Die trockene Pulverzusammensetzung wird in eine 
Metallform gefullt und bei Raumtemperatur unter ei- 
30 nem vorbestimmten Druck (z, B. 100 N/mm^ (1000 kp/ 
cm^) ein bis drei Minuten lang gepreBt und dadurch in 
die Form einer Scheibe gebracht Dieser scheibenfdrmi- 
ge Formkdrper wird dann mittels eines Brechwerks 
oder Schneidwerks zu einem groben Pulver zerstoBen, 
35 das zur Granulierung durch ein Sieb mit 300 \im Ma- 
schengrdBe gegeben wird. Das granulierte Pulverge- 
misch aus NiO und MPSZ wird in einen Aluminiumoxid- 
schmelztiegel gebracht und in Luft bei 1200 bis 1400* C 
zwei Stunden lang kalziniert r 
40 Das kalzinierte Pulver wird dann einer wSBrigen L6- j 
sung, in der Polyvinylalkohol (2 bis 3 Gew.-%) und Poly- I 
ethylenglykol (03 bis 03 Gew.-%) als Binder gel5st sind, ; 
zugegeben, gut gemischt und dann unter Erhitzen ge- - 
trocknet 

45 Das so erhaltene granulierte Pulver wird in eine Me- 
tallform gegeben und bei Raumtemperatur sowie unter I 
einem Druck von 30 bis 50 N/mm^ (300 bis 500 kp/cm^) 
ein bis drei Minuten lang geformt, worauf in Luft bei 
1 300 bis 1 600** C zwei Stunden lang gesintert wird, damit i 
50 ein poroses Sinterprodukt aus NiO und MPSZ mit einer ! 
GrdBe von 130 mm Durchmesser x4 mm Dicke erhal- i 
ten wird. Bei einer Temperatur von nicht mehr als ^ 
1300°C hat das Sinterprodukt eine erheblich reduzierte 
Festigkeit 

55 Das NiO-MPSZ-Sinterprodukt wird in einer Wasser- 
stoffreduktionsatmosphare bei 600 bis lOOO'^C redu- 
ziert, wodurch man eine Anodenpiatte erhalt, die sich im 
wesentlichen aus einer porosen Ni-MPSZ-Metallkera- 
mik zusammensetzt und elektrisch ieitend wird. Die 
60 Anodenpiatte hat eine PorositSt von 40 bis 50% und 
einen mittleren Porendurchmesser von 6 bis 10 jim. 

Auf der so hergestellten porosen Anodenpiatte 12a 
wird als Festkorperoxidelektrolytelement eine dichte 
Schicht aus YSZ mit einer Dicke von lOO^m durch 
65 Plasmaflammensprfihen von YSZ mit einer Partikelgro- 
Be von 10 bis 44 fxm unter vermindertem Druck ausge- 
bildet 

Die mit der Festkdrperelektrolytschicht versehene 



DE 41 29 553 Al 

5 6 



Anodenplatte 12A wird dann mit der Kathode 13, der 
Kathodenplatte 14 und dem Separator 15 zur Herstel- 
lung einer Einheitszelle zusammengefugt Die Kathode 
13, die Kathodenplatte 14 und der Separator 15 kdnnen 
die herkdmmlichen Eiemente sein. Durch mehrfaches 5 
Wiederholen dieses Zusammenbaus erhllt man ein sta- 
pelartiges Brennstoffzellensystem. 

Als Abwandlung der vorbeschriebenen AusfOhnings- 
form kann beispielsweise die YSZ-Schicht durch Plas- 
masprOhen auf die gesinterte Anodenplatte 12A (NiO- 10 
MPSZ) vor deren Reduktion ausgebiidet werden, wor- 
aufhin der Zusammenbau der resultierenden Anoden- 
platte. die die Festkorperoxidelektrolytschicht (YSZ) 
tragt, mit den anderen Komponenten der Brennstoffzei- 
!e zum Erhalt einer Einheitszelle erfolgt Ein Brennstoff- 15 
zellenstapel kann durch mehrfach wiederholtes Anein- 
anderfugen erhalten werden. Die Reduktion der Ano- 
denplatte kann durch Erhitzen des Brennstoffzellensta- 
pels auf cine Zellenbetriebstemperatur, 2.B. 800 bis 
1 100**Q und EinfQhren eine Brennstoff gases, etwa Was- 20 
serstoff Oder ahnliches. in die Zellen zur Umwandlung 
von NiO-MPSZ zu Ni-MPSZ erfolgen. In diesem Fall 
treten keine Wellen oder Sprunge in der Anodenplatte 
12A (vor der Reduktion) auf, wenn das Plasmaflammen- 
sprtihen von YSZ unter vermindertem Dnick ausge- 25 
fQhrt wird. 

Fig- 4 ist eine graphische Darstellung, die die Abh^n- 
gigkeit vom MPSZ-Mischungsverhllinis des thermi- 
schen AusdehnungskoefHzienten und der elektrischen 
Leitfahigkeit des NiO-MPSZ-Sinterprodukts und der 30 
Metallkeramik nach Reduktion (NiO-MPSZ) mit Was- 
serstoff zeigt In Fig. 4 bezeichnen Symbole "o" (Kreise) 
den thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Metall- 
keramik (lO-^rC), wahrend Symbole "A" (Dreieck) die 
elektrische Leitfahigkeit der Metallkeramik (log 35 
o/Scm *) angeben. 

Wenn das Mischungsverhaitnis von MPSZ 40 bis 
70Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht von 
NiO -I- MPSZ ist, ist der thermische Ausdehnungskoef- 
fizient der Anodenplatte dem des YSZ, das das Festkor- 40 
peroxidelektrolytelement darstellt, mit einer Genauig- 
keit von ±5% angepaBt In diesem Bereich hat die Me- 
tallkeramik aufierdem eine hohe elektrische Leitfahig- 
keit Bei der vorliegenden ErHndung wird MPS2^ das 
MgO als Feststoffldsung in einer Menge von 7 bis 10 45 
MoL-% enthait,verwendet 

Die Elf indung wurde im einzelnen unter Bezug auf 
bevorzugte Ausfiihrungsformen eriautert Aus dem 
Voranstehenden ist fur Fachleute erkennbar. daB Ande- 
rungen und Abwandiungen erfolgen kdnnen, ohne die 50 
Erfindung in ihrem breiterem Aspekt zu verlassea 

PatentansprQche 

L Festkdrperoxidelektrolyt-Brennstoffzelle mit ei- 
nem Festkdtperoxidelektrolytelement (11) und ei- 55 
ner Anodenplatte (12AX dadurch gekennzeichnet, 
daB das Festkdrperoxidelektrolytelement (11) im 
wesentlichen aus mit Yttriumoxid stabilisiertem 
Zirkonoxid zusammengesetzt und auf die Anoden- 
platte (t2A) laminiert ist, und go 
daO die Anodenplatte (12A) ein pordser Sinterkdr- 
per ist, der im wesentlichen zusammengesetzt ist 
aus 

i) teilweise stabilisiertem Zirkonoxid, das Zirkon- 
oxid und Magnesiumoxid enthalt. und 65 

ii) Nickel 

Z Brennstoffzelle nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB sie femer eine Kathode (13), eine 



Kathodenplatte (14) und einen Separator (15) en 
halt, wobei das Festkorperoxidelektrolytelemer 
(11), die Kathode (13), die Kathodenplatte (14 ) lin 
der Separator (15) in dieser Reihenfolge auf de 
Anodenplatte (12A)angeordnet sind. 

3. Brennstoffzelle nach einem der AnsprOche 1 ode 

2, dadurch gekennzeichnet, daB der porose Sinter 
korper das teilweise stabilisierte Zirkonoxid in ei 
ner Menge von 40 bis 70 Gew.-% bezogen auf da. 
Gesamtgewicht des teilweise stabilisierten Zirkon 
oxids plus des Nickels in Form von Nickeloxid ent- 
halt 

4. Brennstoffzelle nach einem der Anspruche 1 bi; 

3, dadurch gekennzeichnet, daB das teilweise stabi 
lisierte Zirkonoxid Magnesiumoxid in iner Meng' 
von 7 bis 10 MoL-% enthalt 

5. Brennstoffzelle nach einem der Anspruche 1 bi: 

4, dadurch gekennzeichnet, daB die Anodenplatte 
(12A) eine Porositat von 40 bis 50% und einen mitt 
leren Porendurchmesser von 6 bis 10 nm aufweist 

6. Brennstoffzelle nach einem der Anspruche 1 bi5 

5, dadurch gekennzeichnet, daB die Anodenplatte 
(12A) einen thermischen Ausdehnungskoeffizien 
ten aufweist, der im wesentlichen gleich demjeni 
gen des Festkdrperelektrolytelements (1 1) ist 

7. Verfahren zur Herstellung einer Pestkdrperoxid 
elektrolyt-Brennstoffzelle, gekennzeichnet dure! 
die Schritte: 

a) Formen einer Mischung (i) teilweise stabili 
siertem Zirkonoxid, das sich aus Zirkonoxic 
und Magnesiumoxid zusammensetzt und (ii 
Nickeloxid in einen Gegenstand in der Fonr 
einer Anodenplatte mit einer flachen Oberfli- 
che, 

b) Sintem des Gegenstands zum Erhalt eines 
Sinterkorpers, 

c) Erhitzen des Sinterkdrpers in einer reduzie- 
renden Atmosphare zur Herstellung einer 
Anodenplatte, die sich im wesentlichen aui 
Nickel-Zirkonoxid, welches teilweise mit Ma- 
gnesiumoxid stabilisiert ist zusammensetzt 
und eine flache Oberflache aufweist und 

d) Vorsehen eines Festkdrperelektrolytele- 
ments, das sich aus mit Yttriumoxid stabilisier- 
tem Zirkonoxid zusammensetzt 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gek nn- 
zeichnet daB das Festkdrperoxidelektrolytelement 
auf die flache Oberflache der Anodenplatte lami- 
niert ist 

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet daB das Festkdrperelektrolyt element auf 
die flache Oberflache der Anodenplatte laminiert 
wird, bevor die Erhitzung des Sinterkdrpers in ei- 
ner reduzieirenden Atmosph&re erfolgt 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 9. 
dadurch gekennzeichnet daB der porose Sinterkdr- 
per das teilweise stabilisiene Zirkonoxid in einer 
Menge von 40 bis 70 Gew.-% bezogen auf das Ge- 
samtgewicht des teilweise stabilisierten Zirk n- 
oxids plus des Nickels in der Form von Nickeloxid 
enthalt 

11. Verfahren nach einem der AnsprQche 7 bis 10. 
dadurch gekennzeichnet, daB das teilweise stabili- 
sierte Zirkonoxid Magnesiumoxid in einer Menge 
von 7 bis 1 0 MoL-% enthalt 
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